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作为三大海水淡化技术之一的反渗透海水淡化
技术，以其较少的能耗，更短的建造周期和最低的投
资成本，占据了 60%以上的海水淡化市场份额，且
呈逐年增加的趋势[1]。高性能的反渗透复合膜材料
作为反渗透技术的核心，一直是美、日等发达国家膜
技术发展的重点。从 1960年第一张不对称乙酸纤维
素反渗透膜诞生开始，经历了半个多世纪的发展，新
型膜材料不断涌现并被应用，膜性能也不断提高。目
前，反渗透膜技术已广泛应用于海水和苦咸水淡化、
纯水和超纯水制备、工业用水处理、废水处理与资源
化等领域，取得了十分显著的经济和社会效益[2]。
我国的反渗透技术研究始于上世纪 80年代，虽
然在专利等方面受到美、日等国的技术封锁，但在国
家科技计划的支持下，经过近 30年的研发，在众多
膜技术领域已追赶上发达国家的步伐，并自主研发
出异酞酰氯及联苯型多元酰氯等新型功能单体，使
我国在新功能单体的分子设计及合成方面走到世界
前列。
1 反渗透膜发展简史
反渗透海水淡化的最早提出要追溯到上世纪
50年代，美国从 1952年起专设盐水局，以解决“水
的危机”。1953年 C E Reid教授提出反渗透海水淡
化（SWRO），并建议美国内务部将其列入国家计划。
经过半个多世纪的发展，最终得以应用于生产生活
中的反渗透膜主要分为两大类，不对称膜及复合膜。
不对称膜以其明确的分离原理及简单的工艺，
较早被人们所应用。1960年，S Loeb和 S Sourirajan
制得了世界上第一张不对称乙酸纤维素反渗透膜，
脱盐率高达 98.6%，在 10.1 MPa的操作压力下，通
量为 10.8 L/(m2·h)[3]。在产水效率方面要比较早出现
的反渗透均质膜提高很多[4-5]。此后，乙酸纤维素的改
性和共混、中空纤维膜的制备成功、耐热耐氯膜的相
继问世，都对反渗透膜的发展起到了推进作用 [6]。
与此同时，另一种制膜技术一经提出便得到了
广泛的关注 -复合膜。1963年，Riley[7]首先提出了复
合膜的概念，研制出支撑层与功能皮层分开制备的
复合分离膜。进入七十年代，复合膜不再局限于纤维
素类材料，第一种由界面聚合法制备的非纤维素类
复合膜 -NS-100[8]便在此时诞生，其功能层是由聚乙
撑胺与甲苯二异氰酸酯（TDI）在聚砜（PS）支撑膜
上界面聚合制得的。虽然这种膜的耐氯性能很差，但
其优异的膜性能，使得 NS-100被认为是反渗透技
术发展的一个里程碑[9]。1980年，FilmTech公司推出
由均苯三甲酰氯（TMC）与间苯二胺（MPD）界面
聚合制备的 FT-30 [10] 反渗透复合膜，其功能单体
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TMC与MPD也一直沿用至今，成为市场上各种反
渗透复合膜产品的功能分离层主要组成[11-14]。
近年来，新型的界面聚合单体材料和工艺不断
涌现，如日本东丽公司专利公开的均苯三胺[15]、杭
州水处理技术研究开发中心发展的异酞酰氯系列功
能单体[16-17]、长春应化所发展的联苯多元酰氯系列
功能单体 [18-19]、美国 Nanowater 公司发展的纳米杂
化膜 Quantum Flux [20]等。
2 新型界面聚合功能单体
功能分离层是由多元胺和多元酰氯通过界面缩
聚反应在聚砜表面得到的超薄聚酰胺层。自反渗透
膜诞生之日起，新功能单体的研发始终是研究热点。
2.1 新型多元酰氯功能单体
多元酰氯方面，均苯三甲酰氯（TMC）问世较
早，也是至今仍在广泛应用的一种多元酰氯。1991
年，孙洪明等[21]以均三甲苯为原料研制出均苯三甲
酰氯的制备工艺，这使得 TMC实现了国产化。并相
继开发出低压、超低压、纳滤、高脱盐海淡、耐污染和
抗氧化的各类复合膜产品[22]。
高从堦院士及其团队在国内首先合成了一系列
功能单体[16-17]：包括 5-氧甲酰氯 -异酞酰氯（CFIC）、
5-异氰酸酯 -异酞酰氯（ICIC）、1,3,5-环己烷三甲
酰氯（HT）等多元酰氯。在此基础上系统研究了 I-
CIC-MPD反渗透复合膜的制备工艺并表征了该膜
的抗污染性能及电化学性质[23-25]。近期还采用二次界
面聚合法制备得到新型聚（酰胺 -脲 -酰亚胺）反
渗透复合膜（MPD-ICIC@ICIC-DMMPD）[26]，通过
分子动力学模拟，从微观角度证实了膜的稳定性。
中国科学院长春应用化学研究所的张所波及其
研究团队通过分子设计，合成了一系列含联苯结构
的多元酰氯功能单体（见图 1）[18-19]。
与传统的均苯三甲酰氯相比，由联苯多元酰氯
制备的反渗透复合膜，因其联苯结构较大的分子体
积，增大了聚酰胺分子链间距，从而提高了该复合膜
的水通量。另一方面，由于联苯多元酰氯拥有更多的
酰氯基团，界面聚合后，残留的酰氯基团水解为羧酸
基团，这也有利于复合膜水通量的提高。基于以上观
点，其首先研究了相同官能度的多元酰氯，酰氯基团
的不同空间结构对反渗透复合膜性质的影响[27]。还
系统讨论了多元酰氯单体的官能度对反渗透复合膜
性质的影响[28]，并指出，由联苯多元酰氯制备的反渗
透复合膜水通量随压力升高而上升的趋势较传统复
合膜更加明显，且脱盐率保持不变，同时还具有优良
的抗蛋白质污染性能，这表明，高官能度联苯多元酰
氯反渗透复合膜在海水淡化领域具有很大的潜在应
用前景。另外，该研究团队还将联苯多元酰氯应用于
制备纳滤反渗透复合膜[29-30]，得到一系列高水通量、
抗污染、不同表面电荷性质的纳滤复合膜，拓展了此
类功能单体的应用范围[31]。
2.2 新型多元胺功能单体
与多元酰氯相比，人们对多元胺的研究较少。常
用的多元胺化学结构如图 2所示[9]。
国内科研机构近年也设计合成了多种多元胺功
能单体，包括高从堦院士及其团队设计合成的 3,5-
二氨基苯磺酸（SMPD）、1,4-环己二胺（HDA）、N,
N'-二甲基间苯二胺（DMMPD）等多元胺[32-33]。并利
用 CFIC分别于 MPD和 DMMPD界面聚合制备得
到海水淡化反渗透膜，并对脱盐性能进行了表征，同
时还讨论了制备工艺对脱盐性能的影响以及
SWRO膜的耐氯氧化性能等[34-36]。除此之外，张所波
研究员及其团队设计合成了含有酰胺键的三胺单体
N-(4-苯胺)-3,5-二胺基苯酰胺（DABA）[18]，利用这
种新的三胺单体，间苯二胺和均苯三酰氯制备得到
了反渗透复合膜，讨论了 DABA单体的引入对复合
膜性能、复合膜表面化学组成和复合膜表面形态的
影响。结果表明，少量 DABA单体的引入可以大幅
度的提高复合膜的水通量（最高上升 50%），而对
复合膜脱盐率的影响非常小。证明其具有很好的实
图 2 常用多元胺的结构式
Fig.2 Chemical structure formulas of some multi-amines
MPDP PPDA PIP PmAS HDMA HDA
TMC mm-BTEC op-BTEC om-BTEC
BTAC BPAC BHAC
图 1 多元酰氯结构示意图
Fig.1 Structures of the acyl chloride monomers
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际应用价值。
3 界面聚合反应添加剂
界面聚合反应添加剂是指在参与界面聚合反应
的水相或有机相中添加一定量的有机小分子或聚合
物，实现对界面聚合反应过程调节，进而达到调控所
得复合膜的结构和性能的目的。Kim等[37]将一定量
的二甲基亚砜（DMSO）加入到水相中，制得的复合
膜在脱盐率下降不大的同时水通量得到了大幅提高
（最大可提高 50%）。作者模拟了 DMSO加入后水
相和有机相界面的变化，并指出 DMSO的引入减少
了两相的溶解度差异，使得 MPD分子向有机相扩
散更加容易，同时也影响了界面聚合时的界面张力，
使得制备的复合膜表面粗糙度增加，比表面积增大。
王志等[38]将六甲基磷酰胺（HMPA）添加到水相中
也可以起到相似的作用。Tsuru等[39]提出了共溶剂辅
助的界面聚合（CAIP）的方法，通过此法制得的复
合膜水通量也得到了很大的提高，作者认为，丙酮的
添加量直接决定复合膜孔的大小，从而实现对复合
膜性能的有效调控。
4 支撑膜结构和性能优化
多孔支撑层的材料及制备工艺一直是各国研发
机构的研究重点之一。材料方面，聚砜以其稳定的化
学结构、较高的耐热性能、良好的力学强度及易加工
等特点，逐渐取代早期的纤维素类材料，成为近年的
研究主体。作为界面聚合的反应场所及复合膜力学
稳定性的主体，Ramon等[40]指出，可以通过提升支撑
层的厚度和优化孔型结构以提高反渗透膜在高压、
高盐度条件下的耐受力和稳定性。Ghosha等[41]通过
研究不同孔结构和化学性质的聚砜支撑层对界面聚
合的影响，指出疏水大孔的聚砜多孔皮层可以制备
得到高水通量的复合膜。Mc Cutcheon等[42]的研究结
果表明，疏水的支撑层虽然对压力驱动过程影响较
小，但对渗透驱动过程影响较大。综合以上研究成果，
贵阳时代沃顿科技有限公司通过调控聚砜多孔支撑
层的皮层孔型结构，制备了两种性能优异的海水淡
化反渗透复合膜[43]。其中，由皮层平均孔径约 54 nm
支撑层制得的 SWRO-1具有较高的脱盐率（20℃下
脱盐率高达 99.93%，水通量保持在 40 L/(m2·h)），而
由皮层平均孔径约 97nm支撑层制得的 SWRO-2则
具有更高的水通量（保持脱盐率在 99.8%以上的同
时水通量达到 46 L/(m2·h))，证明聚砜皮层孔形态对
脱盐层结构和性能具有重要影响，这项研究成果已
经达到国际领先行列。
5 反渗透膜材料研发新方向
5.1 纳米杂化膜
纳米杂化反渗透复合膜主要是指在界面聚合的
水相或有机相中分散具有纳米孔道结构的材料，或
具有抗污染功能的纳米微粒，进而提高复合膜的水
通量或抗污染性能。Hoek和 Yan[44]将纳米分子筛分
散于有机相中，通过界面聚合方法制得了有纳米分
子筛填充的新型高效反渗透复合膜，该膜在亲水性、
电荷密度、孔结构及抗菌性等方面都具有良好表现，
在同等脱盐水平时，水通量最高可提升一倍。Kong
等[45]提出无机纳米颗粒预播种的方法，并用此法制
得的新型纳米复合膜，分子筛的分散性很好，在不加
入特殊添加剂及后处理工艺时，水通量可达传统复
合膜的两倍，并且脱盐率依然保持在 95%以上。
碳纳米管的引入也可以有效改变复合膜的性
能。陈欢林等[46]成功的将碳纳米管引入到复合膜中，
有效增加了表面积和亲水性，从而提高了该复合膜的
水通量。Elimelech等[47]将单壁碳纳米管（SWNTs）均
匀的连接于共价键改性的反渗透复合膜表面，提高
膜性能的同时也通过实验证明了该膜优异的抗菌性
能。Bang等[48]利用非离子型表面活性剂将多壁碳纳
米管（MWCNT）分散于聚酰胺分离层中，从而提高
了复合膜的耐氯氧化性。此外，也有报道指出纳米银
粒子的引入同样可以有效的提高复合膜的抗菌性[49]。
5.2 非聚酰胺材料膜
反渗透复合膜功能分离层多为交联型芳香聚酰
胺结构，在受到活性氯攻击后，复合膜分离性能急剧
下降，使用寿命缩短。因此耐氯氧化性制约着反渗透
复合膜的广泛应用。聚芳醚砜主链结构中不含易受
活性氯攻击酰胺键，因此该类材料具有较好的耐氯
氧化性。Park和 Freeman等[50]制备了一系列亲水性
的磺化聚芳醚砜材料，并采用涂覆方法制得了一种
新型的复合膜。通过活性氯实验对比，磺化聚芳醚砜
膜的脱盐率没有明显变化，而交联芳香聚酰胺膜的
脱盐率则下降了约 20%。但由于磺化材料的水溶胀
率通常会随磺化度升高而变高，水通量升高的同时
复合膜的脱盐率下降。Lee等[51]采用端基交联的方
法，限制了主链的尺寸变化，有效抑制了高磺化度聚
芳醚砜水溶胀性，在不影响水通量的同时，使磺化聚
芳醚砜材料的脱盐率得到大幅提升。另外，
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Colquhoun等[52]利用甲醛使聚乙烯醇（PVA）交联并
涂覆于磺化聚芳醚砜膜上，形成交联保护层，通过这
种方法制备的反渗透复合膜既保持了磺化聚芳醚砜
膜较好的耐氯性和较高的水通量，又提高了脱盐率。
5.3 复合膜表面改性研究
膜污染在反渗透膜使用过程中是不可避免的。
目前提高膜的耐污染性能主要通过提高膜表面的亲
水性和降低膜表面粗糙度实现。文献报导的改善膜
耐污染性能的主要有表面化学反应接枝及表面涂层
改性这两种方法。
表面化学接枝主要是通过各种能量源（如紫
外，等离子体，电子束等）对已有的分离膜进行活化
处理，使其表面产生具有反应活性的基团，然后与大
分子或单体进行反应，形成接枝链从而改善膜的表
面性能[53-54]。Belfer等[55]在聚酰胺复合膜表面利用甲
基丙烯酸和聚甲基丙烯酸乙二醇酯进行自由基接
枝，改善了膜的亲水性，提高了膜的抗污染能力。
2002年 Freger等人[56]利用通过氧化还原引发剂在聚
酰胺复合膜表面接枝聚丙烯酸支链，通过原子力显
微镜证明了复合膜表面粗糙度明显降低，膜的耐污
染性能得到了明显的提高。陈光等[57]将 SPES-NH2
加入到水相溶液中，通过界面聚合将亲水的聚合物
长链 SPES-NH2接枝于反渗透复合膜表面，从而提
高水通量；另外，分子链中苯环的刚性结构，使得盐
截留率得到了提高；同时，复合膜接枝后表面粗糙度
的降低也使该膜表现出一定的抗污染能力。
表面涂层改性工艺一般是将改性剂均匀涂敷在
膜片表面，改变其原来表面的性能[58]。吴宗策等[59-60]
将交联的 PVA涂覆于反渗透复合膜表面，提高了复
合膜的抗污染性能，同时交联的 PVA克服了从前
PVA层容易脱落的缺点，有效的延长了复合膜的使
用寿命。Kim等[61]将自制的 TiO2纳米颗粒沉积于
MPD-TMC复合膜表面。在不影响复合膜性能条件
下，提高了复合膜的耐生物和有机物污染性。Louie
等[62]在三种商业化的复合膜表面覆盖了一层新的亲
水的聚醚酰胺，在油 /表面活性剂 /水的分离中显示
了良好的耐污染性能。
6 结 语
随着人们对淡水资源的不断渴求，这也使得海
水淡化技术得到不断重视和发展。在反渗透海水淡
化发展过程中，如何能制备出一种即节能又同时兼
备高脱盐率、高水通量的膜一直是各国科研工作者
们追求的目标。通过配方的调整和制备工艺的优化，
利用新型多元酰氯与多元胺制备出高性能的海水淡
化反渗透复合膜将成为一个重要研究方向。另外，将
表面涂覆、表面接枝聚合、层层自组装等方法与界面
聚合法相结合也有望成为制备一些具有抗污染、耐
腐蚀、耐氯氧化等特殊膜性能反渗透复合膜的新方
法。相信随着技术进步，新材料、新工艺的不断涌现，
人类终将摆脱“水的危机”的困扰。
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RESEARCH PROGRESS ON THE MATERIALS OF SEAWATER REVERSE OSMOSIS MEMBRANE
Dai Lei1,2, Zhang Qifeng1, Zhang Suobo1
（1.Changchun Institute of Applied Chemistry, Chinese Academy of Sciences; Key Laboratory of Polymer Ecomaterials, Chinese Academy of Sciences,
Changchun 130022, China; 2.University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China）
Abstract: With the water crisis becoming more and more serious, seawater desalination technology emerge as the times require. After half a century of
development, more than half of the seawater desalination market have been occupied by the seawater reverse osmosis desalination technology. As the
core of this membrane technology, the materials of reverse osmosis membrane are paid more attention. In this paper, the development history of reverse
osmosis membrane is briefly summarized. Novel functional monomers for reverse osmosis composite membrane preparation, the applications of
additives and the optimization of the support structure are reviewed. New research interests in the development of reverse osmosis membranes are also
mentioned.
Keywords：seawater desalination; reverse osmosis membrane; interfacial polymerization; biphenyl acyl chloride
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